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Neues holographisches Attfeeiclumngsmaterial 

Die vorliegende Erfiadung betrifit ein Au&eichnungsmateried fur einen holo- 
5 graphischen Volumenspeicher, dessen Herstellung und Verwendung fiir die Auf- 
zeichnung von Volumenhologrammen. 

Die Holographie ist ein Verfahren, bei dem man durch die Interferenz zweier ko- 
hSrenter Lichtstrahlen (Signalwelle nnd Referenzwelle) Objekte in geeigneten 

10 Speichermaterialien abbilden kann und diese Abbilder wieder mit Licht (Lesestrahl) 
auslesen kann (D. Gabor, Nature 151, 454 (1948), N. H. Farath, Advances in 
Holography, Vol. 3, Marcel Decker (1977), H. M. Smith, Holographic Recording 
Materials, Springer (1977)). Durch Anderung des Winkels zwischen Signal- und 
Referenzwelle einerseits und dem holographischen Speichermaterial andererseits 

IS lassen sich zahlreiche Hologramme an ein und dersekben Probenposition in das 
Material einschreiben und schliefilich auch wieder einzeln auslesen. Als koharente 
Lichtquelle dient in der Regel das. Licht eines Lasers. Als Speichermaterial sind ver- 
schiedenste Materialien beschrieben, z. B. anorganische Kristalle wie LiNbOj (z.B.), 
organische Polymere (z.B. M. Eich, J. H. Wendorff, Makromol. Chem., Rapid 

20 Commun, 8, 467 (1987), J. H. Wendorff, M. Eich, Mol. Cryst. Liq. Cryst. 169, 133 
(1989)) Oder Photopolymere (Uh-Sock Rhee et al.. Applied Optics, 34 (5), 846 
(1995)). 

Diese Materialien erfullen jedoch noch nicht alle Anforderungen eines holo- 
25 graphischen Aufzeichnungsmediums. Insbesondere besitzen sie keine ausreichenden 
Stabilitaten des eingeschriebenen Hologramms. Eine Mehrfachbeschreibung ist in 
der Regel nur bedingt moglich, da beim Einschreiben eines neuen Hologramms das 
bereits eingeschriebene Hologramm uberschrieben und somit geloscht wird. Dies gilt 
insbesondere fur anorganische Kristalle, die einer aufwendigen Temperaturbe- 
30 handlung unterzogen werden, um diese Stabilitatsprobleme zu kompensieren. Photo- 



BNSDOCiD: <WO_00B4112A1_L> 



wo 00/54112 



-2- 



PCT/EPOO/01500 



10 



15 



20 



25 



polymere zeigen hingegen das Problem des Schrumpfes, >vas die holographischen 
Abbildungseigenschaften negativ beeinfluBL 

Materialien mit hoher StabUitat der eingeschriebenen Hologramme sind ebenfalls be- 
kannt, z.B. aus EP 0 704 513 (LeA 30655) «nd der noch nicht offengelegten 
deutschen Anmeldung DE-A-19703132 (LeA 31821). 

Die hohe optische Dichte dieser Materialien erlaubt jedoch nicht die Heistellung von 
holographischen Volumenspeichem, wie sie zur Speicherung zahlreicher Holo- 
gramme in einem Speichermaterial erfbrderiich sind. 

Es bestand demnach ein Bedarf nach einem Material, das zur Hei^tellung aus- 
reachend dicker hologmphischer Volumenspeidier geeignet ist und das die langzeit- 
stabile Abspeicherung zahlieicher Hologramme an einer Probenposition des 
Speichennaterials ennSglicht. Bei den bisherigen Materialien fiihrte eine Ab- 
speicherung von zahhreichen Hologrammen nacheinander an einer Position zur 
sukzessiven AuslSschung der holographisch gespeicherten Infonnation: Spater ge- 
schriebene Hologramme adiessierten dieselben MoIekOle, die zum Aufbau zuvor ge- 
schriebener Hologranmie beigetragen haben, so dafi die Infonnation froherer Holo- 
gramme schon nach wenigen weiteren EinschieibvorgSngen verlorenging. 

Gegenstand der Erfindung ist demnach ein Aufeeichnungsmaterial fOr einen holo- 
graphischen Volumenspeicher, enthaltend mindestens emen, beim Einschr^iben eines 
Hologramms seine itumliche Anordnung veiSndemden Farbstoff sowie ge- 
gebenenfalls mindestens eine fonnanisotrope Gruppierung, dadurch gekennzeichnet 
dafi er das Aufeeichnen zweier oder mehrei^r Hologramme an einer Probenposition 
erlaubt. 



30 



D.es geschieht bevorzugt dadurch, dafi der mindestens eine Farbstoff seine i^umliche 
Anordnung so verandert, dafi er von der eiektromagnetischen Strahlung nicht mehr 
angeregt werden kann oder sein Absoiptionsverhalten vei^nden, insbesonder^ seine 



BNSOOCID: <WO_00641 iaAl_L> 



wo 00/54112 



PCT^POO/01500 



Empfindlichkeit aiif das aktinische Licht verringert, bevorzugt zwischen 10% und 
100%, besonders bevorzugt zwischen 50% und 100% und ganz besonders bevorzugt 
zwischen 90 und 100% leduziert, jeweils bezogen auf die Empfindlichkeit vor dem 
Schreiben des ersten Hologramms. 

5 

Der Farbstofif kann sein Absorptionsveihalten, insbesondere seine Empfindlichkeit 
aus das aktinische Licht aber auch dadurch verringem, daB er in die Richtung senk- 
recht zur Polarisationsrichtung des aktinischen Lichtes klappt und seine Molekul- 
langsachse mit der Polarisationsrichtung des aktinischen Lichtes einen Winkel 
10 zwischen 10° und 90°, bevorzugt zwischen 50° und 90° besonders bevorzugt 
zwischen 75° und 90° und ganz besonders bevorzugt zwischen 85° und 90° zu liegen 
kotnmt. 

Auf diese Weise kann realisiert wetden, daB ein Schreiben mehrerer Hologramme an 
15 einer Probenpbsition erfolgreich durchgeffihrt wird, d.h. daB die Information der 
firiihen Hologramme nicht vollstSndig gelSscht wird, 

Diese Anderung des Anregungsverhaltens bezuglich elektromagnetischer StraWung 
beim Einschreiben des Hologranuns kann dadurch erreicht werden, daB der Farbstoff 
20 seine raumliche Anordnung in dem polymeren oder oligomeren organischen, 
amorphen Material Sndert. 

Mit Materialien dieser Art iSBt sich verhindem, daB beim Schreiben eines Holo- 
gramms die bereits vorher in dieses Material emgeschriebene Hologramme, inakzep- 
25 label reduziert, voUstandig beschadigt oder gar voUstSndig iiberschrieben werden. 

Aus meBtechnischer Sicht bedeutet eine inakzeptable SchwSchung, daB die ver- 
bleibende Information gegenuber dem Hintergrundrauschen nicht mehr aufgelSst 
werden kaim. 

30 
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Zum Schreiben von mehreren Hologrammen gibt es verschiedene Multiplexver- 
fahren, wie Winkelmultiplexing, Wellenlangenmultiplexing, Phasemnultiplexing, 
Shiftmultiplexing, Peristrophic Multiplexing und andere. 

5 Ein MaB fur die Empfindlichkeit auf das aktinische Licht ist die hologn^hische 
Sensitivitat Sie errechnet sich beispielsweise aus der holographischen Wachstums- 
kurve, also der Entwicklung der BeugungsefFmenz (= abgebeugte Intensitat b^gen 
auf einfallende Intensitat des Leselasers) als Funktion der von den Schreibstrahlen 
deponierten Energie. Die Sensitivitat ist definiert als Steigung der Wurzel der 

10 Beugungseffizienz nach der deponierten Energie, normiert auf die Dicke des 
Speichermediums. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Aufeeichnungsmaterial fiir einen holographischen 
Volumenspeicher, daB bei der Wellenlange des Schreiblasers eine optische Dichte 
15 <2, vorzugsweise <1, besonders bevorzugt von <0.3 besitzt. Auf diese Art und Weise 
kann sichergestellt werden, daB das aktinische Licht zu einer homogenen Durch- 
leuchtung des gesamten Speichermediums fuhrt und ein dickes Hologramm erzeugt 
werden kann. Die optische Dichte kann mit kommerziellen UV-A^IS-Spektrometem 
(Z.B. GARY, 4G, UVWIS Spektrometer) bestimmt werden. 

20 

Insbesondere handelt es sich bei dem erfindungsgemaBen Aufzeichnungsmaterial um 
ein Material, das eine durchstrahlte Dicke von >0,1 mm, besonders 0,5 mm vorzugs- 
weise >1 nun und ganz besonders bevorzugt nicht grofier als 5 cm hat. 

25 Bei der Gmppierung, die nndt der elektromagnetischen Strahlung in Wechselwirkung 
tritt, handelt es sich um einen Farbstoff. Das erfmdungsgemaBe Material enthalt 
folglich mindeslens einen Farbstoff Bei der elektromagnetischen Strahlung handelt 
es sich vorzugsweise um Laserlicht, bevorzugt im Wellenlangenbereich zv^'ischen 
390 bis 800 nm, besonders bevorzugt um den Bereich 400 bis 650 nm, ganz be- 

30 sonders bevorzugt im Bereich von 5 1 0 bis 570 nm. 
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Zum Lesen .vini das Aufeeichnungsmaterial nicht mehr wie beim Sclueiben zwei 
mterferierenden Strahlen ausgesetzt, sondem nur noch einem St«hl. dem Lesestrahl. 

Die Wellenlange des Lesestrahls liegt vorzugsweise iSngerwellig als die von Signal- 
und Refeienzwelle. beispielsweise 70 bis 500 nm iSngerweUig. Das Lesen mit der 
Wellenlange des Schreiblasen. ist jedoch ebenfells mSglich und wird insbesondere 
bei der kommendellen Nutzung von hologmphischen Volumenspeichem zum Einsatz 
kommen. ffieizu winl beim Lesevorgang aber die Energie des Lesesti^s durch ent- 
weder dre Reduzierung der Belichtungsintensitat, oder der Belichtungszeit, oder 
durch erne Reduzierung der Belichtungsintensitat und der Belichtungszeit herabge- 
setzt. ^ 



15 



20 



25 



Die optische Dichte des erfindungsgemfiBen Aufeeichnungsmaterials wird durch 
beide 




a) fiber den molaren ExtinktionskoeflRzienten des mindestens einen Farbstoffs 
und/oder 

b) fiber die Konzentration des mindestens einen Fartstofe in dem polymeren 
Oder oligomeren organischen Material. 

Farbstoffe mit niedrigen Extinktionskoeffizienten sind beispielsweise Farbstoffe mit 
emer unpolaren und/oder wenig polarisierbarcn Struktur. Solche Farbstoffe konnen 
bersprelsweise den Klassen der Anthrachinon-. Stilben-, Azastilben-, Azo- oder 
Methmfarbstoffe entstammen. Bevor^ sind Azofarbstoffe. Insbesondere bevoizugt 
smd A^farbstoffe mit einem Absorptionsmaximum der ..*-Bande, das bei kleiner 
Oder gleich 400 nm, ganz besonders bevon^gt unterhalb von 400 mn liegt. 



Azofarbstoffe haben beispielsweise die folgende Struktur der Formel 



(I) 
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(D. 



R' vmd unabhSngig voneinander fSr Wasserstoff oder einen mchtionischen 

5 Substituenten stehen und 

r1 zusatzlich-Xl '-R3 bedeutenkann. 



m und n unabhSngig voneinander fur eine ganze Zahl von 0 bis 4, vorzugs- 
10 weise 0 bis 2 stehen, 

X' und -X' -R^ bzw. X^ -R* bedeuten. 



X' undX"' filr eine direkte Bindung, -0-, -S-, -(N-R*)-, -C(R'R>, -(C=0)-, 
15 -(CO-O)-, -(CO-NR*)-, -(SOjK -(SO2-O)-, -(SOj-NR*)-, -(C=NR'^- 

oder -(CNR^-NR^)- stehen. 



R\ R\ R' und R* unabhangig voneinander fur Wasserstoff, C,- bis Cjo-Alkyl, C3- bis 
C,o-Cycioaikyl, Cj- bis CM-Alkenyl, Q- bis C,o-Aryl, C,- bis Cjo- 
20 Alkyl-(C=0)-, C3- bis C,o-Cycloalkyl-(C=0)-. bis Qo-Alkenyl- 

(C=0)-, Q- bis C,o-Aryi-(C=0)-, C,- bis Cjo-AlkyHSO^)-, C3- bis C,o- 
CycloalkyHSOj)-, C^- bis C,o-Alkenyl-(S02)- oder C,- bis C,o-Aryl- 
(SO,)- stehen oder 

25 X' -R" und X' -R" fur Wasserstoff, Halogen, Cyan, Nitro, CF., oder CCIj stehen 

koAnen, 
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R'undR' unabhangigvoneinanderfiirWasserstofi^ Halogen, Cr bis Qo-Alkyl. 

C,- bis C^-Alkoxy. C3- bis C,o-Cycloalkyl, bis C^-Alkenyl oder 
Q- bis Cjo-Aiyl stehen. 

5 Unter nichtionischen Substituenten sind zu veistehen Halogen, Cyano, Nitro, G,- bis 
C^-AIkyl, C- bis C^-Alkoxy. Phenoxy, C3- bis C,o-Cycloalkyl, bis C,o-Alkenyl 
Oder Q- bis C.o-Aryl. C,- bis C^-AIkyKC=OK Q- bis C,o-Aiyl-(C=OK C,- bis C - 
AIkyl-(SO,K C.- bis C,o-Alkyl-(C=0)-0-, C,- bis C,o.AIkyl-(C=0>NH, Q- bis d- 
Aryl-(C=0).NH-, C.- bis C,-Alkyl-(MC=OK C,- bis Qo-Alkyl-NH-(C=0)- oder 
10 Q- bis C,o-Aryl-NH-(C=0)-. 

Die Alkyl-. Cycloalkyl-, Alkenyl- und Aryheste konnen ihierseits durch bis zu 3 
Reste aus der Reihe Halogen. Cyano. Nitio. C,- bis C^-Alkyl. C,- bis C^-AIkoxy 
C3- bis C.„-Cycloalkyl. Q- bis Qo-Alkenyl oder Q- bis C.o-Aryl substituiert sein und 
15 die Alkyl- und AlkenylrestekSnnengeiadkettig Oder verzweigt sein. 

Unter Halogen ist Fluor. Chlor, Brom und lod zu verstehen. insbesondere Fluor und 
Chlor. 



20 



25 
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Bei dem erfindungsgemSBen Aufeeichnungsmaterial handelt es sich bevorzugt um 
polymeres oder oUgomeres organisches. amoiphes Material besondeis bevoi:aigt um 
ein Seitenkettenpolymer ebenfells besonders bevorzugt um ein Blockcopolymer 
und/oder ein Prop^lymer. 

Die Hauptketten des Seitenkettenpolymeren entstammen den folgenden Grund- 
strukturen: Polyacrylat, Polymethaciylat, Polysiloxan, Polyhamstoff, Polyurethan, 
Polyester oder Zellulose. Bevorzugt sind Polyacrylat und Polymethaciylat. 

Die Blockcopolymeren bestehen aus mehreren Bl6cken, von denen mindestens eine 
Sorte die weiter oben beschriebenen Copolymersysteme enthalt. Die anderen BlScke 
bestehen aus unfunktionalisierten PolymergerUsten, die die Aufgabe der Verdflnnunii 
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des funktionellen Blockes zur Einstellung der geforderten optischen Dichte erfiillen. 
Die Ausdehnung des funktionellen Blocks liegt unterhalb der Lichtwellenlange, be- 
vorzugt im Bereich von kleiner 200 nm, besonders bevorzugt kleiner als 1 00 nm. 



5 Die Polymerisation der Blockcopolymere geschieht beispielsweise fiber radikalische 
Oder anionische Polymerisation oder aber andere geeignete Polymerisationsver- 
fahren, eventuell gefolgt von einer polymeranalogen Reaktion oder dm'ch Kombina- 
tion dieser Methoden. Die Einheitiichkeit der Systeme liegt in einem Bereich kleiner 
als 2.0, bevorzugt kleiner als 1.5. Das Molekulargewicht der durch radikalische 
10 Polymerisation erhaltenen Blockcopolymere erreicht Werte im Bereich von 50,000, 
durch anionische Polymerisation konnen Werte groBer als 100.000 eingestellt wer- 
den. 



Die FarbstofFe, insbesondere die AzofarbstofTe der Formel (I) sind an diese Polymer- 
15 gerOste kovalent gebunden, in der Regel uber einen Spacer. Beispielsweise steht X' 
(oder oder dann fiir einen solchen Spacer, insbesondere in der Bedeutung 



wobei 

20 

X'* die oben angegebene Bedeutung besitzt. 



Q' fur -O-, -S-, .(N-R>, -C(R'R')., -(C=0)-, -(CO-O)-, -(CO-NR^)-, 

-(SO,)., .(SO^-O)-, .(SO^-NR^)-, -(C=NR«)-, -(CNR**-NR^)-, -(CH^V, 
25 p- oder m-C6H4- oder einen zweibindigen Rest der Formein 




steht. 
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fiir eine ganze Zahl von 0 bis 4 steht. wobei ftr i >1 die einzelnen Q' 
verschiedene Bedeutungen haben kfinnen, 

ftr -(CH2)p- steht, wobei die Kette durch -0-, -NR'-, oder -OSiR'^^O- 
unterbrochen sein kann. 



S' ftr eine direkte Bindung, -0-, -S- oder -NR'- steht, 

P fiir eine ganze Zahl von 2 bis 12, vomigsweise 2 bis 8, insbesondere 2 

*0 bis 4 steht. 



ftr WasserstoflF, Methyl. Ethyl oder Propyl steht. 
ftr Methyl oder Ethyl steht und 
R* bis R» die oben angegebene Bedeutung besitzen. 



1 10 



Bevorzugte Farbstoffinonomere ftr Polyaciylate oder -methacrylate haben dann die 
Fonnel (II) 



(11), 



wonn 



25 R far WasserstofT oder Methyl steht und 

die anderen Reste die oben angegebene Bedeutung besitzen. 
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Besonders geeignet sind Farbstof&nonomere der folgenden Fonnel (Ua) 



X' (Ha), 



XL 

5 

worin 



X' Wasserstoff, Halogen oder C,- bis Q-Alkyl, vorzugsweise Wasserstoff be- 
deutet, und 

10 

die Reste R, S', T', Q', X'". R' und R^ sowie i, m und n die oben angegebene Be- 
deutung haben. 

Besonders bevorzugte Monomere der Formel (Ila) sind beispielsweise: 
O 



15 

O 




eNSDOCID- ^O_0064112A1_L> 



wo 00/54112 



-12- 



PCT/EPOO/01500 



10 



15 




o "^^1^ 




CN 



5 Ebenfalls geeignet sind Farbstoffinonomere der Fonnel (Ub), wenn sie zu 
^10Mol-«/o, bevoizugt ^Mol-«/o. besonders bevorzugt < lMol-o/„ im Polymeren 
enthalten sind, 

(lib). 




wonn 



Cyano oder Nitro bedeutet und 

die Reste R, S', T', Q', X' , R' und R^ sowie i. m und „ die oben angegebene Be- 
deutung haben. 

Besonders bevorzugte Monomere der Fonnel (lib) sind beispielsweise 
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9 9"3 



CN 
CN 



O C5H5 
if I 2 5 



Das erfmdungsgemaUe polymere oder oligomere organische, amorphe Material kann 
neben den Farbstoffen, beispielsweise der Forniel (I), formanisotrope Gruppierungen 
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5 



10 



20 



Auch dies. .tad. ta der Rege. «ber ei«„ Sp^er. an die Po.,„.eq5eH.«. 

kovalent gebunden, 

FoHnanisotrope Chuppienangen haben beispielsweise die Struktur der Fonnel Qll) 

(HI), 

worin Z flir einen Rest der Fonnein 

aila) Oder 





(nib) steht. 



worm 



A 



15 



fiir O, S Oder N-C,- bis Q-Alkyl steht. 
flir -X'KQ^-T^-S^- steht, 
far X*-R» steht. 



X^- und X^- unabhangig voneinander fiir eine direkte Bindung, -O-, -S- -(N-R^) 
-C(R^R>, -(C=OK -(CO-OK -(CO-NR^K -(SO^)-. -(SO.-O)-, -(SO,- 
NR>, -(C=NR'')- Oder -(CNR^-NR^). stehen. 

R', R« und R" unabhangig voneinander fiir Wasserstoff. C.- bis C^-Alkyl, C,- bis 
C.o-Cycloalkyl,. C- bis Q,-Alkenyl, Q- bis C,„-An.l, C, bis C,„- 
Alkyl-(C=OK C,- bis C,„-CycloaIkyl-(C=0)-, C,- bis C,,Aikenvl- 
(C=OK Q- bis C,,-Ao^l^C=0)-, C- bis C.-AIkyl-(SaK C,- bis C,„- 



> P054112A1J_> 
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5 

R'undR' 



10 Y 

R", R'^ R'^ 

15 



20 

q, r und s 

25 



CycloalkyHSOz)-, C2- bis C20-Alkenyl-(SO2> oder Q- bis C,o-Aryl- 
(SO2)- stehen oder 

fiir Wasserstoff, Halogen, Cyan, Nitro, CF3 oder CCI3 stehen kann, 

unabh9ngig voneinander fUr Wasserstoff, Halogen, C,- bis Cjo-Alkyl, 
C,- bis C2o-Alkoxy, C3- bis C,o-Cycloalkyl, Cj- bis Cjo-Alkenyl oder 
Q- bis C,o-Aryl stehen, 

fur cine einfache Bindung, -COO-, OCO-, -CONH-, -NHCO-, 
-CONCCHj)-, -N(CH3)CO-. -0-, -NH- oder -NCCHj)- steht, 

unabhSi^ig voneinander fOr Wasserstoff, Halogen, Cyano, Nitro, C,- 
bis Cjo-Alkyl, C,- bis Cjo-Alkoxy, Phenoxy, C3- bis C,o-Cycloialkyl, 
C2- bis Cjo-Alkenyl oder Q- bis C,o-Aiyl, C,- bis C20-Alkyl-(C=O)-, 
Q- bis C,o-Aiyl-(C=0)-, C,- bis Cjo-AIkyHSOa)-, C,- bis Qo-Alkyl- 

(C=0)-0-, C,- bis C20-Alkyl-(C=O)-NH-, Q- bis C,o-Aryl-(C=0)-NH, 
C,- bis Cjo-Alkyl-0-(C=OK C,- bis C20-Alkyl-NH-(C=O)- oder Q- 
bis C,o-Aiyl-NH-(C=0)- stehen, 

iinabhMngig voneinander itir eine ganze Zahl von 0 bis 4, vorzugs- 
weise 0 bis 2 stehen, 

fiir -0-, -S-, -(N-R*)-, -C(R*R')-, -(C=0)-, -(CO-O)-, -(CO-NR')-. 
-(SO2)-, -(SO2-O)-, -(S02-NR% -(C=NR«)-, -(CNR*-NR*)-, -iCH^\-, 
p- oder m-QH4- oder einen zweibindigen Rest der Formeln 




steht. 
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j flir eine ganze Zahl von 0 bis 4 steht, wobei fiir j > 1 die einzelnen Q' 

verschiedene Bedeutungen haben konnen, 

fiir -(CH2)p- steht, wobei die Kette duich -0-, -NR'-, oder -OSiR^^O- 
5 unterbrochen sein kann, 

S' ^ eine direkteBindung,-0-,-S- Oder -NR'- steht, 

P fiir eine ganze Zahl von 2 bis 12, voizugsweise 2 bis 8, insbesondere 2 

*0 bis 4 steht, 

R' fiir Wasserstoff; Methyl, Ethyl oder Propyl steht und 

R'° fiir Methyl oder Ethyl steht 



15 



20 



25 



Bevoizugte Monomerc mit solchen fonnanisotropen Gruppierungen fiir Polyacrylate 
Oder -methaciylate haben dann die Formel (IV) 



R \#*^v- 



wonn 



R fiir Wasserstoff oder Methyl steht und 

die anderen Reste die oben angegebene Bedeutung besitzen. 

Besonders bevonsugte formanisotrope Monomere der Formel (IV) sind beispiels- 



weise: 
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Die Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl- und Arylreste koimen ihrerseits durch bis zu 3 
5 Reste aus der Reihe Halogen, Cyano, Nitro, C,- bis Czo-Alkyl, Cj- bis Cjo-Alkoxy, 
C3- bis C,o-CycloalkyU Cj- bis C2o-Alkenyl oder bis C,o-Aryl substituiert sein und 
die Alkyl- und Alkenylreste konnen geradkettig oder verzweigt sein. 

Unter Halogen ist Fluor, Chlor, Brom und lod zu verstehen, insbesondere Fluor und 
10 Chlor. 

Neben diesen funktionalen Bausteinen kdnnen die erfindungsgemafien Oligo- oder 
Polymeren auch Bausteine enthalten, die hauptsachlich zur Emiedrigung des 
prozentualen Gehalts an funktionalen Bausteinen, insbesondere an Farbstoffbau- 
15 steinen, dienen. Neben dieser Aufgabe konnen sie auch fiir andere Eigenschaften der 
OUgo- Oder Polymeren verantwortlich sein, z. B. die Glasubergangstemperatur, 
Flussigkristallinitat, Filmbildungseigenschaft, usw. 

Fiir Polyacrylate oder -methacrylate sind solche Monomercn Acryl- oder Methacryl- 
20 saureester der Forme! (V) 
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X 



14 



(V), 



wonn 



fiir WasserstofF Oder Methyl steht und 



R" fur gegebenenfalls verzweigtes C,- bis Qo-Alkyi oder fiir einen 

wenigstens eine weitere Acryleinheit enthaltenden Rest steht 

ErfindungsgemSBe Polyaciylate und Polymethacrylate enthalten dann von^gsweise 
als wiederkehrende Einheiten solche der Fonneh, (VI), voi^sweise seiche der 
Fomieln (VI) und (VII) oder der Fonnehi (VI) und (VHI) oder solche der Formeta 
(VI),(VII)und(VIII) 
R 




und (VIII) 



(R"), 



bzw. statt der Forniel (VI) wiederkehrende Einheiten der Fomiebi (Via) oder (VIb) 
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worin die Reste die oben angegebenen Bedeutungen besitzen. Es konnen auch 
mehrere der wiederkehrenden Einheiten der Formel (VI) ((Via) oder (VIb)) und/oder 
der wiederkehrenden Einheiten der Fonneln (VII) und/oder (VIII) voibanden sein. 

5 

Das Mengenverhaltnis zwischen VI, (Via, b), VII und VIII ist beliebig. Bevorzxigt 
betragt die Konzentration von VI (Via, b) je nach Absorptionskoeffizienten von VI 
(Via, b) zwischen 0.1 und 100 % bezogen auf das jeweilige Gemisch, Das Verhaltnis 
zwischen VI (Via, b) und VII betrSgt zwischen 100:0 und 1:99, bevorzugt zwischen 
10 100:0 und 30:70, ganz besonders bevorzugt zwischen 100:0 und 50:50. 

Die Farbstoffe der Formel (I) bzw. die Farbstoffmonomeren der Formel (II) zeigen 
eine kurzwellig iiegende Hauptabsorptionsbande (7t-7r*-Bande) sowie eine langer- 
wellig Iiegende Nebenabsorptionsbande (n-7t*-Bande). Der molare Extinktions- 
15 koeffizient 8 dieser n-7r*-Bande liegt im Bereich 400 bis 5.000 *10^ cnr/moL Bei 
einer angenommenen Farbstoff-Molmasse von 400 g/mol haben Oligo- oder Poly- 
mere bei einer durchstrahlten Dicke von 0,1 mm eine optische Dichte <2. wenn sie 
<1 ,6 % (fur s = 5.000) bis <20 % (fur s = 400) an soichen Farbstoffen enthalten. 

20 Die erfindungsgemaBen Polymeren und Oligomeren besitzen vorzugsweise Glas- 
iibergangstemperaluren Tg von mindestens 40°C. Die Glasiibergangstemperatur kann 
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beispeasweise nach B. Vollmer, Grundrifi der Makromolekulaien Chemie, S. 406- 
410, Springer-Verlag, Heidelberg 1962, bestimmt weiden. 

Die ei^dungsgemifien Polymeren und Oligomeren besitzen eine als Gewichtsmittel 
bestmuntes Molekulaigewicht von 5.000 bis 2.000.000. vonoigsweise von 8.000 bis 
1-500.000. bestimmt dutch Gelpenneationschn,matog,^hie (geeicht mit Polystyrol). 

Pfiop^lymere vverden hergestellt durch radikalische Anbindung von Farbstoff- 
monomeren der Fonneln (LI) oder aia) oder aib) sowie gegebenenfells zusatzlich 
von fonnanisotropen Monomeren der Formel (IV) und/oder gegebenenfalls zusStz- 
hch von Monomeren der Fonnel (V) an oligo- oder polymere Grundsysteme. Solche 
Gnindsysteme kSmien die verschiedenartigsten Polymeien sein, z.B. Polystyrol 
Poly(meth)aciylate. Starice. Cellulose. Peptide. Die i^kalische Anbindung kami er- 
folgen duich Bestrahlung mit Licht oder durch Verwendung von Radikale er- 
z«ugenden Reagenzien. z.B. Tert.-butylhydroperoxid, Dibenzoylperoxid, Azodiso- 
butyronitril, Wasserstofl^jeroxid/Eisendl^salze. 

Durch die Struktur der Polymeren und Oligomeren werden die zwischemnolekularen 
Wechselwirkungen der Strukturelemente der Formeln (VI). (Via. b) untereinander 
Oder der Formeln (VI), (Via. b) und (VII) unteteinander so eingestellt. daB die 
Ausbildung flussigkristalliner Ordnungszustande unteidrOckt wird und optisch 
isotiope. transparente nichtstreuende Fiime. Folien. Platten oder Quader hergestellt 
werden k5mien. Andererseits sind die zwischemnolekularen Wechselwirkungen 
demioch stark genug. daB bei Bestrahlmig mit Licht ein photochemisch induzierter 
koopemtiver, gerichteter UmorientierungsprozeB der photochromen und der nicht 
photochromen Seitengruppen bewirkt wird. 

Bevorzugt treten zwischen den Seitengruppen der wiederkehrenden Einheiten der 
Formel (VI), (Via, b) oder zwischen denen der Formeln (VI), (Via, b) und (VII) 
WechselwirkungskrMe auf. die ausreichen, daB die photoinduzierte Konfiaura- 
tionsanderung der Seitengruppen der Formel (VI). (Via, b) eine gleichgerichtete^- so- 
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genannte kooperative - Umorientienmg der anderen Seitengruppen ((VI), (Via, b) 
und/oder (VII)) bewirkt. 

In den optisch isotropen amorphen photochromen Polymeren kdnnen extrem hohe 
Werte der optischen Anisotropie induzaert werden (An bis 0.4), 

Durch den Einfliifi von aktinischem Licht werden in den Polymeren oder Oligomeren 
OrdnnngszustSnde generiert und modifiziert und damit die optischen Eigenschaften 
moduliert. 

Ais Licht wird polarisiertes Licht verwendet, dessen Wellenlange im Bereich der Ab- 
sorptionsbande, vorzugsweise im Bereich der langwelligen n-7c*-Bande der wieder- 
kehrenden Einheiten der Formel (VI) liegt. 

Die Herstellung der Polymeren und Oligomeren kann nach literaurbekannten Ver- 
fahren durchgefiihrt werden, beispielsweise nach DD 276 297, DE-A 3 808 430, 
Makromolekulare Chemie 187, 1327-1334 (1984), SU 887 574, Europ. Polym. 18, 
561 (1982) und Liq. Ciyst. 2, 195 (1987). 

Die Herstellung von Filmen, Folien, Flatten und Quadem gelingt, ohne daB auf- 
wendige Qrientierungsverfahren unter Nutzung extemer Felder und/oder von Ober- 
flacheneffekten notwendig sind. Sie lassen sich durch Spincoaten, Tauchen, GieBen 
Oder andere technologisch leicht beherrschbare Beschichtungsverfahren auf Unter- 
lagen aufbringen, durch Pressen oder Einfliefien zwischen zwei transparente Flatten 
bringen oder einfach als selbsttragendes Material durch GieBen oder Extrudieren pra- 
parieren. Solche Filme, Folien, Flatten und Quader lassen sich durch schlagartiges 
Abkuhlen, d.h. durch eine Abkuhlungsrate von >100 K/min, oder durch rasches Ab- 
Ziehen des Losungsmittels auch aus flussigkristallinen Polymeren oder Oligomeren 
herstellen, die Strukturelemente im beschriebenen Sinne enthalten. 
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Bevoizugt ist ein Herstellungsverfahren des holographischer Volumenspeicher bei 
dem ein Schritt nach einem ublichen SpritzguBverfahren im Bereich bis 300**C, be- 
voizugt bis 220°C, besonders bevorzugt 180°C enthalten ist. 

Die Schichtdicke ist >0,1 mm, vorzugsweise ^,5 mm besonders bevorzugt >1 imn. 
Ein besonders bevorzugtes Praparationsverfahren fiir Schicliten im Millimeterbei«ich 
stent das SpritzguBveifehren dar. Hierbei wird die Polymerschmeize durch eine Diise 
in eine formgebende Haltenmg gepreBt, aus der sie nach dem AbkOhlen entnommen 
werden kann. 

Eine bevorzugte Methode das Aufeeichnungsmaterial oder das erfindimgsgemafie 
Polymer herzustellen enthalt ein Verfehien, wobei mindestens ein Monomer ohne 
weiteres Losungsmittel polymerisiert wird wobei bevorzugt ladikalisch polymerisiert 
wird, und besonders bevorzugt durch radikalische Starter und/oder UV-Licht 
und/oder thermisch initiiert wird. 

Man arbeitet bei Temperaturen zwischen 20°C und 200°C, bevorzugt zwischen 40°C 
und 150°C, besonders bevorzugt 50°C und lOOX und ganz besonders bevoizugt um 
60°C. 

In einer besonderen AusfOhrungsfoim wird ah: radikalischer Starter AIBN ver- 
wendet. 

Oft hat es sich als gunstig erwiesen, daB man ein weiteres, bevorzugt fliissiges 
Monomer mit einsetzL Darunter werden bei den Reaktionstemperaturen flussige 
Monomere verstanden, die bevorzugt olefinisch ungesattigte Monomere sind, be- 
sonders bevorzugt auf Basis der Acrylsaure und Methacrylsaure, ganz besonders be- 
vorzugt Methylmethacrylat. 
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Der Anteil der Monomere der Fonnel (II) betragt in den Copolymeren bevorzugt 0,1 
bis 99,9 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 50 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 
0,1 bis 5 Gew,-% und im gunstigsten Fall 0,5 bis 2 Gew.-%. 

5 Die Methode der holographischen Datenspeicherung ist beispielsweise in LASER 
FOCUS WORLD, NOVEMBER 1996, Seite 81 £F. beschrieben. 

Beim Schreiben eines Hologramms warden die oben beschriebenen Polymerfilme 
von zwei koharenten Laserstrahlen einer Welienlange, die die erforderlichen lichtin- 

10 duzierten Reorientierungen hervomift, bestrahlt. Der eine Strahl, der Objektstrahl 
enthalt die zu speichemde optische Information, beispielsweise den Intensitatsver- 
lauf, der aus dem Durchgang eines Lichtstrahls durch eine zweidimensionale, schach- 
brettartige Pixelstruktur (Datenseite) resultiert. Im Prinzip kann jedoch Licht, das von 
jedem beliebigen zwei oder dreidimensionale Objekte gebeugt, gestreut, oder re- 

15 flektiert wird, als Objektstrahl herangezogen werden. Auf dem Speichermeditmi wird 
der Objektstrahl mit dem zweiten Laserslrahl, dem Referenzstrahl, der im allge- 
meinen eine ebene oder zirkulare Welle ist, zur Interferenz gebracht. Das re- 
sultierende Interferenzmuster pragt sich im Speichermediimi als Modulation der 
optischen Konstanten (Brechungsindex und/oder Absorptionskoeffizient) ein. Diese 

20 Modulation durchsetzt den gesamten bestrahlten Bereich, insbesondere die Dicke des 
Speichermediums. Wird nun der Objektstrahl abgeblockt und das Medium einzig mit 
dem Referenzstrahl belichtet, so fiu^iert das modulierte Speichermedium als eine 
Art Beugungsgitter fur den Referenzstrahl. Die durch die Beugung resultierende 
Intensitatsverteilung entspricht der Intensitatsverteilung, die vom zu speichemden 

25 Objekt ausging, so daB nicht mehr unterschieden werden kann, ob das Licht vom Ob- 
jekt selber kommt, oder ob es aufgnind der Beugung des Referenzstrahles resultiert. 

Zum Abspeichem verschiedener Hologramme an einer Probenposition verwendel 
man unterschiedliche Multiplexverfahren: Wellenlangenmultiplexing, Shiftmulli- 
30 plexing, Phasenmultiplexing, Peristrophic Multiplexing und/oder Winkelmulti- 
plexing und/oder andere. Beim Winkelmulliplexing andert man den Winkel zwischen 
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10 



IS 



dan Spdchomedium, ta dem u«„ d»n aktuellen Wtoketo ein Hologramn, ge- 
^che« ^ ^ dem Referenzs,^. Ab emer Wi.4cltad.„ng ver- 

sch»™,« das u^gBcie Holog™™, (B^Mi^), ^ 
RefcnzsWJ kam. aich. mehr vom Spdehomedi^n zur RdconsmABon d« Ob- 
jek.« abgelenk. «=rdeo. Der Wi„i„u .b d™ die. gcscUeh, Mng, entscheideod von 
der Moke des Speid.e™«dh»ns (und v»n der hn Medium e^ngten Modnlation der 
opl^chen Konsaoten) ab: Je dicker daa Median, ^ geringer is. der Winkel um 
dem der Referenzstahl geSndert werden muB. 

In dieser nenen Wi„kelkonfig„:aaon ^ ein wei.e:«s HoU^ eingeschrieben 
'verden. Das Auslescn dieses Hologranms liinktionier. wieder genau in der Wirtcel- 
konflguradon zwischen Speichem,ediu« und RefaenzsttaU. in der es auch «e- 

schreiben wurde. 

Dnrch snkzessive Anderung der Winkel zwischen Mediu™ und Schreibsnahlen 
k6n«n sond. mehrere Hol^grannn. an der gleichen SU=Ue des Speichennediums ein- 
geschrieben weiden. 



20 



25 



30 



D.e „ diesem Pa«„, beschriebenen PoIyn,ersysKme zeigen nun den groHen Vorzug 
daB be,n, Schreib«, eines nachfolgenden Hologrannnes die in, Spei<*ennedium de-' 
pomene Infom«ti„n der vorigen flologramme nicte geI6«=h. wird und daB mehr als 
dre, Hologranune. bevorzug, mehr als 50. besonde,^ bevorzug, mehr als 100 ganz 
besonders bevorzug, mehr als 500 und SuBem bevorzug, mehr als 1000 Hologrlmme 
an emer SWte des Sp«chem,edi„ms geschrieben «erten k»™,en. Bei den zu 
speichemden Objekten handel, es sich urn Datensei,en. die du,ch T.^n.ission eines 
FlassigkrisBlldisplays erzeug, werien. Diese Da,e„sei,e„ besitzen 256 x 256 Pixel 
bevorzug, 512 X 512 Pixel. besonde,^bevom,g, 1024 x 1024 Dalenpixel. 

Ein weiierer Oegensmnd der Erfindung is, ein Aufeeichnungsmaterial fflr einen holo- 
g-phischen Volumenspeichar t^„d aus einem polymeren Oder oligomeren or- 
gan-schen. amo„he„ Marerial. das nrindestens eine n,i, elek,„,mag„e,ischer 
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Strahlung in Wechselwirkung tretende Gruppienmg sowie gegebenenfalls min- 
destens eine formanisotrope Gruppienmg enthalt, dadurch gekennzeiciinet, dafi es 
eine optische Dichte <2, vorzugsweise <1, ganz besonders bevorzugt <0.3 besitzt. 
Das Aufeeichnungsmaterial kann als freitragender Film, oder bevorzugt in einem 
5 Vielschichtaufbau zur Datenspeicherung herangezogen werden- Bei diesem Viel- 
schichtaufbau handelt es sich beispielsweise um einen Sandwich, in dem das eigent- 
liche Aufeeichnungsmedium von mindestens einem Substrat umgeben ist. Beim Sub- 
strat kann es sich um transparente Medien mit hoher optischer Qualitat, beispiels- 
weise um Glasplatten, Quarzplatten oder Flatten aus Polycarbonat handeln. Unter 

10 hoher optischer Qualitat wird verstanden, daB die Streueffizienz, d.h. der Quotient 
zwischen an diesem Sandwich gestreuten Licht und dem einfallenden Licht nicht 
schlechter als 10"*, bevorzugt nicht schlechter als 10 ^ ganz besonders bevorzugt 
nicht schlechter als 10^ ist, Zur Bestinmiung dieses Quotienten kann die Probe dem 
Strahl ernes HeNe-Lasers ausgesetzt werden. Die Detektion erfolgt ttber eine CCD- 

15 Kamera. 
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a) 4-(2-Hydroxyethyloxy)benzoesaure 

138 g p-Hydroxybenzoesaure und 0,5 g KI wexden unter Rohren in 350 ml 
Ethanol voigelegt Eine Losung von 150 g KOH in 150 ml Wasser wird zuge- 
tropft. 88,6 g Ethylenchlorhydrin werden bei 30°- innerhalb von 30 Min 
zugetropft. Die Reaktionsmischung wird 15 h unter RuckfluB geriihrL Danach 
wird das LSsungsmittel zunachst unter Normaldruck und dann im Vakuum 
voUstandig abdestilliert. Der Ruckstand wird in 1 1 Wasser gelost und mit 
HCl angesSuert. Niederschiag wird abgesaugt und aus 1,8 I Wasser um- 
kristallisiert Das Produkt wird getrocknet und zweimal aus Ethanol um- 
kristallisiert. Die Ausbeute betrSgt 46 g (25 % d. Th.). Fp 179,5«»C. 

b) i4-(2-Methacryloyloxyethyloxy)beraoes&ure 

45 g 4-(2-Hydroxyethyloxy)benzoesaure, 180 ml Methacrylsaure 10 g p- 
Toluolsulfonsaure und 10 g Hydrochinon werden in 150 ml Chloroform unter 
Ruhren am RuckfluB erhitzt. Das wahrend der Reaktion entstehende Wasser 
wird am Wasserabscheider abgetrennt. Die Reaktionsmischung wird mit 
1 50 ml Chloroform verdunnt, mehrmals mit je 100 ml Wasser gewaschen und 
uber NajSO, getrocknet. Das Trockenmittel wird abfiltriert, und das Chloro- 
form am Rotationsverdampfer auf zwei Drittel abdestilliert. Das Produkt fallt 
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aus, wird abgesaugt und zweimal aus Isopropanol iimkristallisiert. Die Aus- 
beute betragt 28 g (45% d.Th.). Fp 146X. 

c) 4'(2'Methacryloyloxyethylojsy)benzoesdurechlorid 
5 25 g 4-(2'MethacryloyloxyethyIoxy)benzoesdure, 80 ml Thionylchlorid imd 

0,5 ml DMF werden bei Raumtemperatur 30 Min geruhrt. UberschOssiges 
Thionylchlorid wird danach zunachst im mafiigen Vakuum und dann im 
Hochvakuum abdestilliert. Das dabei entstandene SUnrechlorid mit fast 
quantitativer Ausbeute krisallisiert nun bei Raumtemperatur langsam aus, 

0 

Elementaranalyse: C,3H,3C104 (268,7) 
Ber.: C58,ll; H4,88; C113,19; 
Gef: C58,00; H4,90; C113,20. 



15 d) 4-Pivalinoylamino-4''aminoazobenzol 

36 g 4,4''Diaminoazobenzol und 62 g Triethylamin werden in 400 ml THF 
vorgelegt, Eine Losung von 23,2 g Pivalinsaurechlorid in 100 ml THF wird 
langsam zugetropft, Nach 2 h riihren bei Raumtemperatur wird die Reaktions- 
mischung mit Wasser versetzt, Der Niederschlag wird abfiltriert xmd ge- 

20 trocknet Man erhalt 42 g des Produktes. Weitere Reinigung erfolgt chromato- 

graphisch (Kieselgel; Toluol/Ethylacetat 1:1)« Die Ausbeute betragt 8 g. 
Fp 230°C. 

e) 4''PivalinoylaminO'4 ''ip'(2-methacryloyloxy'ethyloxy)bezoylamino Jazobenzol 
25 1 g 4-Pivalinoylamino-4'-aminoazobemol wird in 10 ml N-Methyl-2- 

pyrrolidon (NMP) bei SCC vorgelegt und zu der Losung von 1 g 4'(2-Meth- 
acryloyloxyeihyloxy)'benzoesdure in 1 ml NMP bei 50°C zugegeben. Die 
Reaktionsmischung wird bei dieser Temperatur 1 h geriihrt, abgekuhlt, mit 
200 ml Wassser versetzt. Der Niederschlag wird abfiltriert, in 30 ml Methanol 
30 bei Raumtemperatur nachgeruhrt, von der Mutterlauge abfiltriert und im 
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10 



15 



20 



Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betragt 1^ g. Fp 194»C. = 378 nm 
(DMF), s = 37000 l/(mol.cm) 

Beispiel 2 

a) 32 g N-Benzoyl-p-phenylendiamin wurden in einer Mischung ans 210 ml Eis- 
essig, 75 ml Propionsfiure und 31 ml konz. Salzsaure bei 3-5°C vorgelegt. 
50 g Nitiosylsch>vefelsaure (ca. 40-pro2.) tropften bei dieser Temperatur 
v/3hiend 1 h dazu. 

b) 16 g m-Toluidin wurden in 130 ml Eisessig gel6st Bei 0-5°C tropfte wShrend 
2 h die Diazotierung aus a) dazu. Ober Nacht wurde bei Raumtemperatur ge- 
riihrt Der ausgefellene Farbstoflf wurde abgesaugt und in 550 ml Wasser sus- 
pendiert Mit Soda wurde der pH auf 8.4 angehoben. Der Farbstoff wurde er- 
neut abgesaugt, mit Isopropanol gewaschen und getrocknet. Man erhielt 27 g 
(54.4 % d. Th.) des FarbstoflFs der Formel 




UVmS in Dimethylformamid: = 416 nm. 

c) 5 g des Farbstoflfe aus b) wurden in 20 ml N-Methylpyrrolidon bei 50*»C ge- 
I6st. 3.5 g des Saurechlorids der Formel 
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wurden zugesetzt. 1.5 h wurde bei 50^C geruhrt. Schliefilich wurde mit 20 ml 
Wasser versetzt und der ausgefallene Farbstoff wurde abgesaugt. Er wurde mit 
50 ml Isopropanol vemihrt, abgesaugt und getrocknet. Man erhielt 6.2 g (73.4 % 
d. Th.) des Farbstoffinonomeren der Formal 



5 




UV/WIS in Dimethylformamid: = 386 nm. 
Analog wurden die Farbstoffinonomeren der folgenden Tabelle hergestellt. 



10 
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Bsp. 






" R^^ 
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CH3 


H 


H 


H 




H 




3 






H 


H 




H 


374 nm 


4 


H 


H 


CH3 


H 


«^ 


H 


386 nm 


5 


CH3 


CH3 


H 


H 


s 




371 nm 


6 


CH3 


H 


CH3 


H 




H 


395 nm 


7 


CH3 


H 


CH3 




CH3 


H 


373 nm 



Beispiel fttr Pfropfpolvmere 



5 8.7 g der Starke Perfectamyl A 4692 (86.3 «/«) der Fa. Avebe, Foxhol. NL. wurden in 
60 ml Wasser bei 86°C gelost. Hierzu wurde eine Mischung aus 1.5 g einer 
l-gew.-o/oigen waBrigen FeSO,-L6sung und 6.1 g einer 3 gew.-o/„igen wSfirigen 
H,0,-L6sung gegeben. 15 min wurde bei 86»C geruhrt. Danach wurden bei dieser 
Temperatur gleichzeitig wShrend 90 min eine Losung von 1.4 g des Farbstoffinono- 
1 0 meren der Formel 
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in 12,5 g MethacrylsSuremethylester und 4.1 g einer 3-gew.-%igen wBrigen H2O2- 
Losung zugetFopft. Nach weiteren 15 min bei dieser Temperatur wurden 0.105 g t- 
Butylhydroperoxid zugesetsl und weiter 1 h bei 86^C geruhrt Die feine gelbe Dis- 
persion wurde durch ein 100 jun-Polyamidfilter filtriert. 

5 

Die Dispersion wurde 1:10 mit Wasser verdunnt, auf eine Glasplatte aufgestrichen 
und getrocknet, Der transparente, schwach gelbe Film auf der Glasplatte wurde mit 
polarisiertem Licht, Kaltlichtlampe KL 500 der Fa. Schott, (Spotdurchmesser 6 mm) 
10 min bestrahlt. Zwischen gekreuzten Polarisatoren war der belichtete Spot hell in 
1 0 dunkler Umgebung zu sehen. 

Beispiel 3: Herstellung holographischer Materialien durch Polymerisation im Block 
1 5 Eine Losung von 0.3 1 4 Gramm 4(2-Melhacryloyloxy-ethyloxy)a2obenzol ( 1 mol%) 




und 0.052 Gramm 2,2'-Azoisobuttersaurenitril in 10 Gramm Methacrylsauremethyl- 
ester wurde in einer Glasampule mit trockenem Argon 30 min gespfilt Die Ampule 
wurde mit einem Gummistopfen verschlossen und fiir 7 Tage bei 60''C getemperL Es 
20 resultierte ein transparenter Polymerzylinder. Durch Zerbrechen der Amptdle und Ent- 
femen der Glassplitter konnte der Polymerzylinder isoliert werden. Eine emeute 
Lagerung fur 2 Wochen bei 60°C diente zur Entfemung der Reste von Methacrylsaure- 
methylester und zur Auflosung der iimeren Spannungen im Polymerblock. 

25 Der so gewonnene PAP-Zylinder wurde in der Feinmechanikwerkstatt in Scheiben 
von einem Durchmesser von 1 7 mm und einer Dicke von , 1 .9 mm geschnitten und 
anschlieBend poHert. Diese Scheiben haben folgende optischen Dichten bei den 
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wesentlichen Wellenlangen: OD(514 nm)=2^02; OD(532 nm)=0 755- 
OD(568 nm)=0.052. n™^.755. 

Analog wird Copolymer mit 1 0 moI-o/o-Anteil des Azofarbstoffes hergestellt 
Analog vmd Copolymer aus 1 mol-«/o Anteil des Monomers: 




und 99 mol-«/o-Anteile des Methaciylsaui^ethylestere heigestellt. 



Beispiel 4 



Das Polj^er aos Bei^ie, 3 ^ ^ ^ Spi.<^U„g auf em 

150 Mm dickes Glassubstra. a«fee*r»i«. Die SchicWdieke bei der mitdg auf dem 
Subsd« liegenden MeBaelle beWg< 600 am. Die H«he des Brechungsindex „ der 
Polymerschich. wd ftr die drei Raumrichmagen x. y (SchiCtebene) u„d z (Schicht- 
n<«male) <iber die Me*«ie der Prismenkopplung bestoum. Dazu wird die Basis 
ernes Pnsmas in engen Konlala mit der Polymet^cht gebracht Die Winlcel bei 
de„e„ das polarisierte Licht eines Lasers in die Schicht einko^elt und diese wellen- 
letterartig durchlSuit. geben A„&hl„B ober itoen Brechungsindex bei der Licht- 
wellenBnge. Jede Einkopplung »i,d ab Signaleinhruch an einem Detettor in 
Reflexion deutlich. 



Be. Wahl der PolarisaUon des Lasers senlcrecht zur Einfallsebene (s-Polarisau„„) 
kann der Brechungsindex in Polarisationsrichmng bestimn,, werden. Je nach 
Onentterung des Substrates konncn die Wette fflr „, and „, bestimntt werden Der 
Wex des schwscher bnecheaden Substrats, der Index des Prismas und die Laser- 
wellenl^lnge a^33 nm) gchen in die Betechnungen ein. Bei Polarisation in der Ein- 
fellsebene (p-PolarisaUon) kann der Wert fSr n. ennittel. »erien. Dazu mu8 eine der 
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beiden Raumrichtungen x oder y mit der Einfallsebene zusammenfallen. Zusatzlich 
geht in die Berechnung der Wert des Brechungsindex der so gewahlten Richtung (n^ 
oder ziy) ein. 

5 Die Brechnngsindizes n^^ und werden an der Probe vor, wahrend und nach 
mehrerer Belichtungen und L5schvotg9nge ermittelt Das Belichten geschieht durch 
Einstrahlen auf die Polymerschicht in senkrechter Inzidenz mit Laserlicht der 
Wellenlange X.=514 nm. Die Lichtintensitat betragt 200 mW/cm^. Das Licht ist linear 
polarisiert in x-Richtung. Das Loschen der so induzierten Orientierungsanisotropie in 
1 0 der xy-Ebene erfolgt bei Polarisation in y-Richtung. 



Probe 


Brechungsindex bei 
X=633iim 










Unbehandelt 


1,692 


1,692 


1,657 


Nach 200 s Belichtung 


1,657 


1,721 


1,682 


Nach 500 s Belichtung 


1,626 


1,732 


1,700 


Nach 5000 s Belichtung 


1,596 


1,746 


1,716 


Nach 1. Ldschen 


1,672 


1.675 


1,723 


Nach 2. Belichtung (5000 s) 


1,588 


1,721 


1,730 


Nach 2. Ldschen 


1,650 


1,651 


1,735 



Die Hohe des Brechungsindex jeder Raumrichtung ist ein MaB ftir die mittlere Zahl 
der in dieser Richtung orientierten Chromophore, weil er mit der induzierbaren 

15 Polarisation korrelliert und sich diese hauptsachlich aus den hohen molekularen 
Polarisierbarkeiten langs jeder Molekulachse zusammensetzt. Da n^ und n^. ursprung- 
lich identisch sind, liegt eine makroskopisch isotrope Verteilung in der xy-Ebene vor. 
Der kleinere Wert fur n^, zeigt die planare molekiilare Ausrichtung, entstanden durch 
den HerstellungsprozeB, an. Das erste Belichten fuhrt sukzessive zu einer 

20 Orientierungsverteilung mit einer verringerten Zahl an Chromophoren, die in x- 
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Richtung Kegen. Die Verannung dieser Richtung findet im statistischen Mittel zu 
gleichen TeUen zugunsten der beiden anderen Ramnrichtungen y und 2 statt. abzu- 
lesen an den steigenden Werten fur n, und n,. Eine Doppelbrcchung vn. in der 
Filmebcne kann nahezu vollstSndig wieder gelSscht weiden. Die ZaW der in 2- 
Richtung oiientierten Chiomophore steigt aber bei jedem «neuten BeUchtungs- oder 
Ldschvoigang. 



Beispiel 5 



Das Polymer aus Beispiel 3 liegt in Form von Gianulat vor. Es wird auf einen Glas- 
tiager gebmcht und auf ca. IgO-C erwarmt. Bei dieser Temperatur schmibrt das Poly- 
mer. Auf dem Glassubstrat befinden sich Abstandshalter. 2.B. aus Mylarfolie oder 
Glasfasem und ein weiteres Deckglas. Mit diesem Sandwich Glas-Poiymer-Glas 
werden Schichten im BCTeich von 20 bis 1000 nm lealisierL 



Beispiel 6 

Ein 500 ^m dicker Polymerfilm, prapariert nach dem Verfahren aus Beispiel 5, wird 
in einem hologiaphischen Auftau untersucht AIs Schreibquelle dient ein 
SHG Nd: YAG Laser (532 nm). Im Strahlengang des Objektstrahls steht ein Spatial 
Light Modulator, der eine Datenmaske von 1024 x 1024 Pixeln eizeugt. Das Inten- 
sitatsverhaitnis des Referenz- zum Objektstrahl betrSgt 7:1, die gesamte auf die 
Probe fallende Leistungsdichte betragt 200 mW/cml Durch die Oberlagerung der 
senkrecht zur Einfallsebenen polarisieren Referenz- und Objektstrahl, die unter 
einem Winkel von 40° zueinander auf die Probe fallen und fur 30 Sekunden die 
Probe belichten wird ein Hologramm geschrieben, das im AnschluB durch die 
alleinige Belichtung mit dem Referenzstiahls (Belichtungszeit 10 Millisekunden) 
ausgelesen wird. Durch eine Anderung des Winkels des Refer^nzstrahls von 0.25° 
wird die Braggbedingung verletzt und das urspriingliche Hologramm ist nicht mehr 
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zu sehen. Unter diesen neuen Winkelkonfiguration wild ein neues Hologramm einge- 
schrieben. Dieser Vorgang wird 100 mal wiederholt Nach jedem Einschreibvorgang 
werden neben dem gerade geschriebenen Hologramm auch alle zuvor geschriebenen 
Hologramme durch Einstellung des entsprechenden Referenzwinkels ausgelesen. 
5 Selbst nach Beendigung der 100 Schreibvorgange ist die Infomiation in alien Holo- 
grammen eiiialten. 
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PatentansprOche 

1. Aufeeichnungsmaterial fur einen holographischen Volumenspeicher. ent- 
haltend mindestens einen, beim Einschieiben eines Hologramms seine iSum- 
liche Anordnung verandemden Farbstofif sowie gegebenenfells mindestens 
eine formanisotrope Gruppierung. dadurch gekennzeichnet, daB er das Auf- 
zeichnen mehrerer Hologranune an einer Probenposition eriaubt 

2. Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der 
mindestens eine Farbstoff seine rSumliche Anordnung so andert, daB er sein 
Absorptionsverhalten verandert, insbesondere seine Empfmdiichkeit auf das 
aktinische Licht verringert, bevorzugt zwischen 10 % und 100 %, besondeis 
bevorzugt zwischen 50 % und 100 % und ganz besonders bevorzugt zwischen 
90 und 100 % reduziert, jeweils bezogen auf die Empfindlichkeit vor dem 

* ^ Schreiben des osten Hologramms. 

3. Aufeeichnungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der 
mindestens eine Farbstofif seine rSumliche Anordnung so andert, daB er sein 
Absorptionsverhalten verSndert, insbesondere seine Empfindlichkeit auf das 
aktinische Licht verringert, insbesondere dahingehend, daB er in die Richtung 
senkrecht zur Polarisationsrichtung des aktinischen Lichtes kiappt und seme 
Molekiillangsachse mit der Polarisationsrichtung des aktinischen Lichtes 
einen Winkel zwischen 10» und 90°, bevorzugt zwischen 50° und 90° be- 
sonders bevorzugt zwischen 75° und 90° und ganz besonders bevorzugt 
zwischen 85° und 90° zum liegen kommt. 

4. Aufzeichnungsmaterial gemSB einem oder mehrerer der Anspriiche I bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB es eine optische Dichte <2 bevorzugt kleiner 
gleich 1, ganz besonders bevorzugt kleiner gleich 0.3 in einem WellenlSngen- 
bereich von 390 bis 800 nm, bevorzugt von 400 bis 650 nm, ganz besonders 



20 



25 



30 
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bevorzugt von 510 bis 570 mn und aufierst bevorzugt von 520 bis 570 nm 
besitzt. 

5. Au^ichnungsmaterial gemaB einem oder mehrerer der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB es eine durchstrahlte Dicke von >0,1 mm bevor- 
zugt >0,5 mm besonders bevorzugt >1,0 mm, ganz besonders bevorzugt nicht 
gjcOQ&c als 5 cm hat. 

6. Aufzeichnungsmaterial gemSB einem oder mehrerer der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB es uberwiegend polymeres oder oligomeres or- 
ganischen Material enthalt. 

7. Aufzeichnungsmaterial gemSfi einem oder mehrerer der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB die optische Dichte des Au&eichnungsmaterials 
eingestellt wird, bevorzugt fiber die Konzentration des mindestens einen Farb- 
stof&. 

8. Aufzeichnimgsmaterial gemafi einem oder mehrerer der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, daB die optische Dichte uber den molaren Ex- 
tinktionskoeffizienten des mindestens einen Farbstoffs eingestellt wird. 

9. Aufzeichnungsmaterial gemSB einem oder mehrerer der Anspruche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, daB es sich imi polymeres oder oligomeres or- 
ganisches, amorphes Material, bevorzugt um Seitenkettenpolymere und/oder 
Blockcopolymere und/oder Pfropfpolymere handelt 

10. Aufzeichnungsmaterial gemaB einem oder mehrerer der Anspruche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei der elektromagnetischen Strahlung 
um Licht im Wellenlangenbereich von Laser bevorzugt zwischen 390 bis 
800 nm, besonders bevorzugt zwischen 400 und 650 nm, ganz besonders be- 
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11. 



10 12. 



13. 



14. 



15. 



vozugt zwischen 510 und 570 mn, SuBerst bevomigt zwischen 520 nm und 
570 mn handelt 



Verwendung der AufeeichnungsmateriaUen gemSB einem oder mehiercr der 
Anspriiche 1 bis 10 zur Aufeeidmung. bevoizugt winkelabhangigen Auf- 
zeichnmig von mindestens drei, besonders bevoizugt mehr als 100, ganz be- 
sonders bevoraigt mehr als 500 und Sufierst bevomigt mehr als 1000 
Volmnenhologrammen, an einer Position des Speichennaterials. 

Verwendmig der Aufeeichnungsmaterialien gemaB einem oder mehrerer der 
Anspriiche 1 bis 10 zum Lesen, bevorzugt winkelabhSngigen Lesen, von 
Volumenhologrammen, 

Holographischer Volumenspeicher. dadurch gekennzeichnet, dafi ein Auf- 
zeichnungsmaterial gemSB Anspriichen 1 bis 10 enthalten ist 

Holographischer Volumenqwicher nach Anspruch 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi das Aufzeichnungsmaterial einen oder mehrere freitragende 
Gegenstande beliebiger Form, bevorzugt ein freitragendes flachenhaftes Ge- 
bilde, besonders bevorzugt einen freitragenden Fihn enthSlt, wobei in einem 
Vielschichtaufbau, bevoizugt mindestens eine Substratschicht enthalten ist 

Veifehren zur HersteUung des holographischer Volumenspeicher nach 
mindestens einem der Anspriiche 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet dafi 
ein Schritt enthalten ist bei dem nach einem flblichen SpritzguBverfahren im 
Bereich bis 300°C, bevoizugt bis 220»C, besonders bevoizugt 180°C gear- 
beitet wird. 



16. 



Polymere mit chemisch gebundenen Farbstofifen der Formel (I) 
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worm 

R' und unabhangig voneinander fiir Wasserstoff oder einen nicht- 

ionischen Substituenten stehen und 

Rl zusatzlich -X^ -R^ bedeuten kann, 

mundn imabhangig voneinander fur eine ganze Zahl von 0 bis 4, 
votzugsweise 0 bis 2 stehen, 

X' und X^ die Bedeutung -X' -R' bzw. X^'-R* haben. 



X' undX^* Sir eine direkte Bindung, -0-, -S-, -(N-R>, -C(R*R')-, 
-(C=0>, -(CO-O)-. -(CO-NR^)-, -(SO2)-, -(SO2-O)-, -(SO2- 
NR'K -(C=NR«)- Oder -(CNR«-NR')- stehen, 

R^ R*, R* und R* unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, C,- bis Cjo-Alkyl, 
Cj- bis C,o-Cycloalkyl, bis Cjo-Alkenyl, C5- bis C,o-Aryl, 
C,- bis Cjo-Alkyl-(C=0), C3- bis C,o-Cycioalkyl-(C=0)-, Q- 
bis C20-Alkenyl-(C=O)-, Q- bis C,o-Aryl-(C=0)-, C,- bis C^- 
AlkyKSOj)-, Cj- bis C.o-Cycloalkyl-CSOj)-, C,- bis Cjo- 
Alkenyl-CSOj)- oder Q- bis Cjo-Aryl-CSOj)- stehen oder 



X' -R' und X^-R" fur Wasserstoff, Halogen, Cyan, Nitro, CF-, oder CCl, 
stehen konnen. 
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R' und R' unabhSngig voneinander fiir Wasseretoff, Halogen, C,- bis C^o- 
Alkyl, C- bis Qo-Alkoxy, C3- bis C,„-Cycloalkyl, Cj- bis C^- 
Alkenyl oder Q- bis C,o-Aiyl stehen. 

17. Polymer nach Anspruch 16. daduich gekennzeichnet, daB mindestens ein 
Monomer der Fonnel (II) enthalten ist 




(H), 



worm 



R f&r WasserstofT Oder Methyl steht und 
die anderen Rcste die oben angegebene Bedeutung besitzen. 

18. Polymer nach mindestens einem der Anspruche 16 oder 17, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB mindestens ein Monomer der Fomiel (Ila) und/oder (lib) ent- 
baHtisa ist 

19. Verfahren zur Herstellung des Aufeeichnungsmaterials nach einem der An- 
sprQche 1 bis 10 oder der Polymere nach einem der Anspruche 16 bis 18, da- 
durch gekennzeichnet, dafi das mindestens eine Monomer ohne weiteres 
LSsungsmittel polymerisiert wird, wobei bevorzugt radikalisch polymerisiert 
wird und besonders bevoizugt durch radikalische Starter und/oder UV-Licht 
und/oder thermisch initiiert wird. 
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